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(57) Abstract: The invention concerns an improved method for making oil bases and in particular of very high quality oils that is 
having a high viscosity index (VI), low aromatic content, good UV stability, and low flow point, from fractions having an initial 
boiling point higher than 340 °C, while optionally simultaneously producing very high quality middle distillates ( in particular diesel 
oil, kerosene), that is having low aromatic content and a low flow point. More precisely, the invention concerns a flexible method for 
producing oil base and middle distillates from a feedstock containing heteroatoms, that is containing more than 200 ppm by weight 
of nitrogen and more than 500 ppm by weight of sulphur. The method comprises at least a hydrorefining step, at least a zeolite 
catalyst dewaxing step, at least a hydrofinishing step. 
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(57) Abrege : La presente invention concerne un procede ameliore de fabrication d'huiles de base et notamment d'huiles de tres 
haute qualite c'est a dire possedant un haut indice de viscosite (VI), une faible teneur en aromatiques, une bonne stabilite UV et un 
faible point d'ecoulement, a partir de coupes petrolieres ay ant un point initial d' ebullition superieur a 340°C, avec eventuellement 
simultanement laproductio de distillats moyens (gasoils, kerosene notamment) de tres haute qualite, c'est-a-dire possedant une faible 
teneur en aromatiques et un faible point d'ecoulement. Plus precisement, 1' invention concerne un procede flexible de production 
de base d'huiles et de distillats moyens a partir d'une charge contenant des heteroatomes, c'est-a-dire contenant plus de 200ppm 
pds d' azote et plus de 500ppm pds de soufre. Le procede comprend au moins une etape d'hydroraffinage, au moins une etape de 
deparaffinage catalytique sur zeolithe au moins une etape d' hydro finition. 
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PROCEPE FLEXIBLE DE PRODUCTION DE BASES HUILES ET DE 
Pi STILL ATS MOYENS A PARTIR DE CHARGE CONTENANT PES 

HETEROATOMES 

La presente invention decrit un procede ameliore de fabrication d'huiles de 
5 base de tres haute qualite c'est a dire possedant un haut indice de viscosite 
(VI), une faible teneur en aromatiques, une bonne stabilite UV et un faible point 
d'ecoulement, a partir de coupes petrolieres ayant un point initial d'ebullition 
superieur a 340°C, avec eventuellement simultanement la production de 
distillats moyens (gasoils, kerosene notamment) de tres haute qualite, c'est-a- 
10 dire possedant une faible teneur en aromatiques et un faible point 
d'ecoulement. 

Plus precisement, I'invention concerne un procede flexible de production de 
base d l huiles et de distillats moyens a partir d'une charge contenant des 
15 heteroatomes (par ex. N, S, O... et de preference depourvue de metaux), c'est- 
a-dire contenant plus de 200ppm pds d'azote et plus de 500ppm pds de soufre. 
Le procede comprend au moins une etape d'hydroraffinage, au moins une 
etape de deparaffinage catalytique sur zeolithe et au moins une etape 
d'hydrofinition. 

20 

Art anterieur 

Le brevet US-5, 976, 354 decrit un procede de production d'huiles comprenant 
ces 3 etapes. 

25 La premiere etape realise la deazotation et la desulfuration de la charge en 
presence d'un catalyseur a base de metal non noble des groupes VIII et/ou VI 
B et de support alumine ou silice-alumine, les catalyseurs preferes etant 
prepares par impregnation du support preforme. 

L'effluent obtenu, apres strippage des gaz, est traite dans Tetape de 
30 deparaffinage catalytique sur catalyseur a base de zeolithe ZSM-5, ZSM-35 ou 
de tamis moleculaire type SAPO, le catalyseur contenant egalement au moins 
un metal catalytique hydrogenant. Le procede se termine par une etape 
d'hydrofinition pour realiser la saturation des aromatiques a I'aide d'un 
catalyseur comprenant des oxydes Pt et Pd sur alumine, ou bien a I'aide d'un 
35 catalyseur prefere a base de zeolithe Y. 
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Dans une communication de D.V. Law au 7 th Refinery Technology Meeting de 
Bombay, 6-8 decembre 1993, un procede de production d'huiles et de distillats 
moyens est decrit. 

5 II comprend une premiere etape d'hydrocraquage realisant une deazotation, un 
craquage des composants a bas VI (indice de viscosite) et un rearrangement 
(saturation d'aromatiques, ouverture de cycle naphtenique) produisant des 
composes a haut VI. 

Cette etape est conduite en presence d'un catalyseur de type cogel presentant 
10 une forte dispersion uniforme en element hydrogenant et une distribution 
unique des failles de pores. De tels catalyseurs sont dits nettement superieurs 
aux catalyseurs obtenus pas impregnation du support. Un exemple est le 
catalyseur ICR106. L'effluent obtenu est distille, les coupes naphta, jet fuel, 
diesel sont separees ainsi que les gaz, et les fractions restantes (neutral oils et 
15 bright stock) sont traitees en deparaffinage catalytique. 

Dans cette etape est realisee une isomerisation des n-paraffines sur un 
catalyseur ICR404. Le procede se termine egalement par une etape 
d'hydrofinition. 

20 

Autre information n'est donnee sur la mise en oeuvre des etapes de 
deparaffinage et d'hydrofinition. II est indique que le VI de I'huile finale 
augmente selon la teneur en cires de la charge et selon la severite de 
I'hydrocraquage. 

25 

Objet de I'lnvention 

La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point d'un 
procede ameliore de fabrication d'huiles lubrifiantes et notamment d'huiles de 
tres haute qualite. 

30 

La presente invention porte done sur un enchaTnement de procedes pour la 
fabrication conjointe d'huiles de bases de tres haute qualite et de distillats 
moyens (gasoils notamment) de tres haute qualite, a partir de coupes 
petrolieres ayant un point initial d'ebullition superieur a 340°C. Les huiles 
35 obtenues possedent un haut indice de viscosite VI, une faible teneur en 
aromatiques, une faible volatilite, une bonne stabilite UV et un faible point 
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d'ecoulement. 

La presente demande propose un procede alternatif aux procedes de Tart 
anterieur qui, par un choix particulier des catalyseurs et des conditions, permet 
5 de produire des huiles et des distillats moyens de bonne qualite, dans des 
conditions douces et avec des durees de cycle importantes. 

En particulier et contrairement aux enchamernents de procede usuels ou issus 
de I'etat de Tart anterieur, ce procede n'est pas limite dans la qualite des 
10 produits huiles qu'il permet d'obtenir ; en particulier, un choix judicieux des 
conditions operatoires permet d'obtenir des huiles blanches medicinales (c'est- 
a-dire d'excellentes qualites). 

Plus precisement, ['invention concerne un procede pour la production d'huiles 
15 et de distillats moyens a partir d'une charge contenant plus de 200ppm poids 
d'azote et plus de 500ppm poids de soufre, et dont au moins 20% volume bout 
au-dessus de 340°C, comportant les etapes suivantes : 

(a) hydroraffinage de la charge, realise a une temperature de 330°-450°C, sous 
une pression de 5-25Mpa, avec une Vitesse spatiale de 0,1-1 Oh" 1 , en 

20 presence d'hydrogene dans le rapport volumique hydrogene/hydrocarbure 
de 100-2000, et en presence d'un catalyseur amorphe comprenant un 
support et au moins un metal non-noble du groupe VIII, au moins un metal 
du groupe VI B, et au moins un element dopant choisi dans le groupe forme 
par le phosphore, le bore et le silicium, 

25 (b) a partir de Teffluent obtenu dans I'etape (a) separation d'au moins les gaz et 
les composes a point d'ebullition inferieur a 150°C, 
(c) deparaffinage catalytique d'une partie au moins de I'effluent a Tissue de 
I'etape (b) et qui contient des composes a point d'ebullition superieur a 
340°C, realise a une temperature de 200-500°C, sous une pression totale 

30 de 1~25MPa, avec une Vitesse volumique horaire de 0,05-50h~\ avec 50- 
2000I d'hydrogene/l de charge, et en presence d'un catalyseur comprenant 
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ail moins un element hydro-deshydrogenant et au moins un tamis 
moleculaire, 

(d) hydrofinition d'une partie au moins de 1'effluent issu de Tetape ( c) realise a 
une temperature de 180-400°C, sous une pression de 1-25MPa, avec une 

5 Vitesse volumique horaire de 0,05-1 OOh" 1 , en presence de 50-20001 
d'hydrogene/l de charge, et en presence d'un catalyseur amorphe pour 
Thydrogenation des aromatiques comprenant au moins un metal hydro- 
deshydrogenant et au moins un halogene. 

(e) separation de I'effluent obtenu dans Petape (d) pour obtenir au moins une 
10 fraction huile. 

Generalement i'effluent issu du traitement d'hydrofinition est soumis a une 
etape de distillation comprenant une distillation atmospherique et une 
distillation sous vide de fagon a separer au moins une fraction huile a point 

15 initial d'ebullition superieur a 340°C, et qui de preference, presente un point 
d'ecoulement inferieur a -10°C, une teneur ponderale en composes 
aromatiques inferieure a 2 %, et un VI superieur a 95, une viscosite a 100°C 
d'au moins 3cSt (soit 3mm7s) et de fagon a separer eventuellement au moins 
une fraction distillat moyen de preference, presentant un point d'ecoulement 

20 inferieur ou egal -10°C et de preference -20°C, une teneur en aromatiques 
d'au plus 2 % pds et une teneur en polyaromatiques d'au plus 1 % poids. 

Description detail lee de I'invention 

Le procede selon I'invention comprend les etapes suivantes : 

25 

Etape (a) : Hydroraffinage 

La charge hydrocarbonee a partir de laquelle les huiles et eventuellement les 
distillats moyens de haute qualite, sont obtenus contient au moins 20% volume 
bouillant au-dessus de 340°C. 

30 

Des charges tres variees peuvent done etre traitees par le procede. 

La charge peut etre par exemple des distillats sous vide issus de la distillation 
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directe du brut ou d'unites de conversion telles que le FCC, le coker ou la 
viscoreduction, ou provenant de desulfuration ou d'hydroconversion de RAT 
(residus atmospheriques) et/ou de RSV (residus sous vide), des residus 
d'hydrocraquage ou encore la charge peut etre une huile desasphaltee, ou 
5 encore tout melange des charges precedemment citees. La liste ci-dessus n'est 
pas limitative. En general, Ies charges convenant pour I'objectif huiles ont un 
point initial d'ebullition superieur a 340°C, et mieux encore superieur a 370°C. 

La teneur en azote de la charge est generalement superieure a 200ppm poids, 
10 de preference superieure a 400 ppm poids et de maniere encore plus preferee 
superieure a 500 ppm poids. La teneur soufre de la charge est generalement 
superieure a 500ppm poids et le plus souvent superieure a 1% poids. 

La charge, comprenant eventuellement un melange des charges 
15 precedemment citees, est dans un premier temps soumise a un hydroraffinage, 
durant lequel, elle est mise en contact, en presence d'hydrogene, avec au 
moins un catalyseur comportant un support amorphe et au moins un metal 
ayant une fonction hydro-deshydrogenante assuree par exemple par au moins 
un element du groupe VI B et au moins un element du groupe VIII, a une 
20 temperature comprise entre 330 et 450°C, de preference 360-420°C, sous une 
pression comprise entre 5 et 25 Mpa, de preference inferieure a 20Mpa, la 
vitesse spatiale etant comprise entre 0,1 et 10 h" 1 et avantageusement entre 0,1 
et 6 h" 1 , de preference entre 0,3-3h 1 , et la quantite d'hydrogene introduite est 
telle que le rapport volumique hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 100 
25 et 2000. 

Au cours de la premiere etape, Temploi d'un catalyseur privilegiant 
Thydrogenation par rapport au craquage, utilise dans des conditions 
thermodynamiques et cinetiques appropriees, permet une reduction irnportante 
30 de la teneur en hydrocarbures aromatiques polycycliques condenses. Dans ces 
conditions, la majeure partie des produits azotes et soufres de la charge sont 
egalement transformes. Cette operation permet done d'eliminer en grande 
partie deux types de composes ; Ies composes aromatiques et Ies composes 
azotes organiques initialement presents dans la charge. 

35 

Compte tenu de la presence de soufre et d'azote organiques presents dans la 
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charge le catalyseur de I'etape (a) va fonctionner en presence de quantites non 
negligeables de NH 3 et d'H 2 S provenant respectivement de I'hydrodeazotation 
et de I'hydrodesulfuration des composes azotes organiques et soufres 
organiques presents dans la charge. 

5 

Dans cette premiere etape qui realise une hydrodeazotation, une 
hydrodesulfuration, une hydrogenation des aromatiques et un craquage de la 
charge a traiter, la charge est purifiee tout en permettant simultanement 
d'ajuster les proprietes de la base huile a la sortie de cette premiere etape en 

10 fonction de la qualite de la base huile que Ton veut obtenir en sortie du 
precede. Avantageusement, on pourra effectuer ce reglage en jouant sur la 
nature et la qualite du catalyseur utilise dans la premiere etape et/ou sur la 
temperature de cette premiere etape, de maniere a elever le craquage et done 
I'indice de viscosite de la base huile. Si on considere la fraction de point initial 

15 d'ebullition superieur a 340°C (voire 370°C), a la sortie de cette etape, son 
indice de viscosite obtenu apres deparaffinage au solvant (methyl-isobutyl 
cetone) a environ -20°C, est de preference compris entre 80 et 150, et mieux 
entre 90 et 140, voire 90 et 135. Pour obtenir de tels indices, en general la 
conversion de la charge en produits de craquage, a points d'ebullition inferieurs 

20 a 340°C (voir 370°C) est au plus egale a environ 60% poids, voire au plus 50% 
poids. 

Le support generalement est a base de (de preference est constitue 
essentiellement) d'alumine ou de silice-alumine amorphe ; il peut egalement 
25 renfermer de I'oxyde de bore, de la magnesie, de la zircone, de I'oxyde de 
titane ou une combinaison de ces oxydes. De preference, le support est acide. 
La fonction hydro-deshydrogenante est remplie de preference par au moins un 
metal ou compose de metal des groupes VIII et VI de preference choisi(s) 
parmi ; molybdene, tungstene, nickel et cobalt. 

30 

Ce catalyseur pourra contenir avantageusement au moins un element compris 
dans I'ensemble forme par les elements phosphore, bore et silicium. 

Les catalyseurs preferes sont les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine, 
35 egalement les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine dopee avec au moins 
un element compris dans le groupe des atomes formes par le phosphore, le 
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bore, le silicium, ou encore les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur silice-alumine, 
ou sur silice-alumine-oxyde de titane dopes par au moins un element compris 
dans le groupe des atomes formes par le phosphore, le bore et le silicium. 

5 Les catalyseurs encore plus preferes sont ceux contenant du phosphore, ceux 
contenant du phosphore et du bore, ceux contenant du phosphore, du bore et 
silicium, ainsi que ceux contenant du bore et du silicium. Les catalyseurs qui 
conviennent pour la mise en oeuvre du procede selon I'invention peuvent 
egalement avantageusement contenir au moins un element du groupe V B 

10 (Niobium par exemple) et/ou moins un element du groupe VII A (fluor par 
exemple) et/ou au moins un element du groupe VII B (rhenium, manganese par 
exemple). 

De preference, le phosphore, bore, silicium sont introduits en tant qu'element 
15 promoteur. 

L'element promoteur et, en particulier le silicium introduit sur le support selon 
invention, est principalement localise sur la matrice du support et peut-etre 
caracterise par des techniques telles que la microsonde de Castaing (prpfil de 

20 repartition des divers elements), la microscopie electronique par transmission 
couplee a une analyse X des composants du catalyseur, ou bien encore par 
I'etablissement une cartographie de repartition des elements presents dans le 
catalyseur par microsonde electronique. Ces analyses locales vont fournir la 
localisation des divers elements, en particulier la localisation de ('element 

25 promoteur, notamment la localisation de la silice amorphe due a Introduction 
du silicium sur la matrice du support. La localisation du silicium dans la 
charpente de la zeolithe contenue dans le support est aussi revelee. Par 
ailleurs, une estimation quantitative des teneurs locales en silicium et autres 
elements peut-etre effectuee. 

30 D'autre part, la RMN du solide du 29 Si a rotation a Tangle magique est une 
technique qui permet de detecter la presence de silice amorphe introduce dans 
le catalyseur. 

La concentration totale en oxydes de metaux des groupes VIB (W, Mo 
35 preferes) et VIII (Co, Ni preferes) est comprise entre 1-40%, voire 5 et 40% en 
poids et de preference entre 7 et 30% et le rapport ponderal exprime en oxyde 
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metallique entre metal (ou metaux) du groupe VIB sur metal (ou metaux) du 
groupe VIII est de preference compris entre 20 et 1.25 et encore plus prefere 
entre 10 et 2. La teneur du catalyseur en element dopant est d'au moins 0,1% 
poids et est inferieur a 60%. La teneur du catalyseur en phosphore (oxyde) est 
5 generalement d'au plus 20% pds, de preference de 0,1-15%, la teneur en bore 
(oxyde) est generalement d l au plus 20% pds, de preference de 0,1-15%, et la 
teneur en silicium (oxyde et hors matrice) est generalement d'au plus 20% pds, 
de preference 0,1-15%. 

10 La teneur du catalyseur en element du Groupe VII A est d'au plus 20% pds, de 
preference de 0,1-15%, la teneur en element du Groupe VII B est d'au plus 
50% pds, de preference de 0,01-30% et la teneur en element du Groupe V B 
d'au plus 60%pds, de preference 0,1-40%. 

15 Ainsi des catalyseurs avantageux selon I'invention contiennent au moins un 
element choisi parmi Co et Ni, au moins up element choisi parmi Mo et W, et au 
moins un element dopant choisi parmi P, B, Si, lesdits elements etant deposes 
sur un support. 

D'autres catalyseurs preferes contiennent comme elements dopants du 
20 phosphore et du bore deposes sur un support a base d'alumine. 

D'autres catalyseurs preferes contiennent comme elements dopants du bore et 
du silicium deposes sur un support a base d'alumine. 

D'autres catalyseurs preferes contiennent egalement du phosphore, en plus du 
bore et/ou du silicium. 
25 De preference, tous ces catalyseurs contiennent au moins un element du GVIII 
choisi parmi Co et Ni, et au moins un element du GVIB choisi parmi W et Mo. 

Etape (b) : Etape de separation des produits formes 

L'effluent obtenu a Tissue de cette premiere etape est envoye (etape b) a un 
30 train de separation comprenant un moyen de separation des gaz (par exemple 
un separateur gaz-liquide) permettant de separer les gaz tels que I'hydrogene, 
I'hydrogene sulfure (H 2 S), I'ammoniac (NH 3 ) formes, ainsi que les 
hydrocarbures gazeux jusqu'a 4 atomes de carbone. On recupere alors au 
moins un effluent contenant les produits a point d'ebuiiition superieur a 340°C. 



35 
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Avantageusement, apres la separation gaz-liquide, I'effluent subi une 
separation des composes a point d'ebullition inferieur a 150°C (essence), 
generalement realisee par strippage et/ou distillation atmospherique. 
De preference, I'etape (b) de separation se termine par une distillation sous 
5 vide. 

Le train de separation peut done etre realise de differentes manieres. 
II peut par exemple comporter un strippeur pour separer I'essence formee lors 
de I'etape (a) et I'effluent resultant est envoye dans une colonne distillation 
10 sous vide pour recuperer au moins une fraction huile et egalement les distillats 
moyens. 

Dans un autre mode de realisation, le train de separation peut comporter avant 
la distillation sous vide, une distillation atmospherique de Peffluent issu du 

is separateur ou du strippeur . 

Au niveau de la distillation atmospherique, il est recupere au moins une 
fraction distillat moyen. Au moins une fraction essence est obtenue au niveau 
du strippeur ou de la distillation atmospherique. Le residu de distillation 
atmospherique est envoye en distillation sous vide. 

20 La distillation sous vide permet d'obtenir la ou les fractions huiles de grades 
differents selon les besoins de I'exploitant 

II est ainsi obtenu au moins une fraction huile dont le point initial d'ebullition est 
superieur a 340°C, et mieux superieure a 370°C, ou encore 380°C 5 ou encore 
25 400°C. 

Cette fraction possede, apres deparaffinage au solvant (methyl-isobutyl cetone) 
a environ -20°C, un VI d'au moins 80 et generalement compris entre 80 et 150 
et de mieux entre 90 et 1 40, voire 90 et 1 35. 

30 

Selon [invention, cette fraction (residu) sera ensuite traitee seule ou en 
melange avec une ou plusieurs autres fractions dans I'etape de deparaffinage 
catalytique. 



35 L'etape (a) conduit aussi a la production de composes ayant des points 
d'ebullitions inferieurs qui peuvent etre avantageusement recuperes lors de 
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i'etape (b) de separation, lis comprennent au moins une coupe essence et au 
moins une coupe distiltat moyen (par exemple 150-380°) qui presente 
generalement un point d'ecoulement inferieur a -20°C et un indice de cetane 
superieur a 48. 

5 

Dans un autre mode de realisation plus axe sur un objectif de production de 
distillats moyens a tres faible point d'ecoulement, le point de coupe est abaisse, 
et par exemple au lieu de couper a 340°C, on pourra par exemple inclure les 
gasoils et eventuellement les kerosenes dans la fraction contenant les 
10 composes bouillant au-dessus de 340°C. Par exemple on obtient une fraction a 
point initial d'ebullition initial d'au moins 150°C. Cette fraction sera alors 
envoyee en deparaffinage. 

D'une fa?on generate, on appelle dans ce texte distillats moyens, la (les) 
15 fraction(s) a point d'ebullition initial d'au moins 150°C et final allant jusqu'avant 
I'huile (le residu), c'est-a-dire generalement jusqu'a 340°C, ou de preference a 
environ 380°C. 

Etape (c) : Hydrodeparaffinage catalytique (HDPC) 

20 Au moins une fraction contenant les composes bouillant au-dessus de 340°C, 
telle que definie ci-dessus, issue de I'etape (b) est alors soumise seule ou en 
melange avec d'autres fractions issues de I'enchaTnement des etapes (a) et (b) 
du procede selon invention, a une etape de deparaffinage catalytique en 
presence d'hydrogene et d'un catalyseur d'hydrodeparaffinage comportant une 

25 fonction acide et une fonction metallique hydro-deshydrogenante et au moins 
une matrice. 

Notons que les composes bouillant au-dessus de 340°C sont de preference 
toujours soumis au deparaffinage catalytique, quel que soit le mode de 
30 separation choisi dans I'etape (b). 

La fonction acide est assuree par au moins un tamis moleculaire dont le 
systeme microporeux presente au moins un type principal de canaux dont les 
ouvertures sont formees d'anneaux qui contiennent 10 ou 9 atomes T. Les 
35 atomes T sont les atomes tetraedriques constitutifs du tamis moleculaire et 
peuvent etre au moins un des elements contenus dans Pensemble suivant des 
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atomes (Si, Al, P, B, Ti, Fe, Ga). Dans les anneaux constitutifs des ouvertures 
de canaux, les atomes T, definis precedemment, alternent avec un nombre 
egal d'atomes d'oxygene. II est done equivalent de dire que les ouvertures sont 
formees d'anneaux qui contiennent 10 ou 9 atomes d'oxygene ou formees 
5 d'anneaux qui contiennent 1 0 ou 9 atomes T. 

Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur 
d'hydrodeparaffinage peut aussi comporter d'autres types de canaux mais dont 
les ouvertures sont formees d'anneaux qui contiennent moins de 10 atomes T 
10 ou atomes d'oxygene. 

Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur possede en 
outre une largeur de pont, distance entre deux ouvertures de pores, telle que 
definie precedemment, qui est d'au plus 0,75 nm (1nm =10-9 m ) de preference 
15 comprise entre 0,50 nm et 0,75 nm, de maniere encore plus preferee entre 
0,52 nm et 0,73 nm. 

La mesure de largeur de pont est realisee en utilisant un outil de graphisme et 
de moderation moleculaire tel que Hyperchem ou Biosym, qui permet de 
20 construire la surface des tamis moleculaires en question et, en tenant compte 
des rayons ioniques des elements presents dans la charpente du tamis, de 
mesurer la largeur de pont. 

Le catalyseur convenant pour ce procede est caracterise par un test cataiytique 
25 dit test standard de transformation du n-decane pur qui est realise sous une 
pression partielle de 450 kPa d'hydrogene et une pression partielle de n-Cio 

de 1 ,2 kPa soit une pression totale de 451 ,2 kPa en lit fixe et avec un debit de 
n-Cio constant de 9,5 ml/h , un debit total de 3,6 l/h et une masse de 

catalyseur de 0,2 g. La reaction est realisee en flux descendant. Le taux de 
30 conversion est regie par la temperature a laquelle se deroule la reaction. Le 
catalyseur soumis au dit test est constitue de zeolithe pure pastillee et de 0,5% 
poids de platine. 

Le n-decane en presence du tamis moleculaire et d'une fonction hydro- 
35 deshydrogenante va subir des reactions d'hydroisomerisation qui vont produire 
des produits isomerisms a 10 atomes de carbone, et des reactions 
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d'hydrocraquage conduisant a la formation de produits contenant moins de 10 
atomes de carbone. 

Dans ces conditions un tamis moleculaire utilise dans I'etape 
d'hydrodeparaffinage selon I'invention doit presenter les caracteristiques 
5 physico-chimiques decrites ci-dessus et conduire, pour un rendement en 
produits isomerisms du n-Cio de I'ordre de 5% poids (le taux de conversion est 
regie par la temperature), a un rapport 2-methylnonane/5-methylnonane 
superieur a 5 et de preference superieur a 7. 

10 L'utilisation de tamis moleculaires ainsi selectionnes, dans les conditions 
decrites ci-dessus, parmi les nombreux tamis moleculaires existants deja, 
permet notamment la production de produits a faible point d'ecoulement et haut 
indice de viscosite avec de bons rendements dans le cadre du procede selon 
I'invention. 

15 

Les tamis moleculaires pouvant entrer dans la composition du catalyseur 
d'hydrodeparaffinage catalytique sont, a titre d'exemples, les zeolithes 
suivantes: Ferrierite, NU-10, EU-13, EU-1, ZSM-48 et les zeolites de meme 
type structural. 

20 

De preference les tamis moleculaires entrant dans la composition du catalyseur 
d'hydrodeparaffinage sont compris dans I'ensemble forme par la ferrierite et la 
zeolithe EU-1 . 

25 La teneur ponderale en tamis moleculaire dans le catalyseur 
d'hydrodeparaffinage est comprise entre 1 et 90 %, de preference entre 5 et 
90% et de maniere encore plus preferee entre 1 0 et 85 %. 
Les matrices utilisees pour realiser la mise en forme du catalyseur sont a titre 
d'exemples et de faeon non limitative, les gels d'alumine, les alumines, la 

30 magnesie, les silice-alumines amorphes, et leurs melanges. Des techniques 
telles que I'extrusion, le pastillage ou la drageification, peuvent etre utilisees 
pour realiser l'operation de mise en forme. 

Le catalyseur comporte aussi une fonction hydro-deshydrogenante assuree, 
35 par exemple, par au moins un element du groupe VIII et de preference au 
moins un element compris dans I'ensemble forme par le platine et le palladium. 
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La teneur ponderale en metal non noble du groupe VIII, par rapport au 
catalyseur final, est comprise entre 1 et 40% de preference entre 10 et 30%. 
Dans ce cas, le metal non noble est souvent associe a au moins un metal du 
groupe VIB (Mo et W preferes). S'il s'agit d'au moins un metal noble du groupe 
5 VIII, la teneur ponderale, par rapport au catalyseur final, est inferieure a 5%, de 
preference inferieure a 3% et de maniere encore plus preferee inferieure a 
1,5%. 

Dans le cas de ('utilisation de metaux nobles du groupe VIII, le platine et/ou le 
10 palladium sont de preference localises sur la matrice, definie comme ci-dessus. 

Le catalyseur d'hydrodeparaffinage selon Tinvention peut en outre contenir de 0 
a 20%, de preference de 0 a 10% poids (exprimees en oxydes) phosphore. La 
combinaison de metal (aux) du groupe VI B et/ou de metal (aux) du groupe VIII 
15 avec le phosphore est particulierement avantageux. 

Si on considere la fraction de Teffluent a point d'ebullition initial superieur a 
340°C qui peut etre obtenue a Tissue des etapes (a) et (b) du procede selon 
Tinvention et qui est a trailer dans cette etape (c) d'hydrodeparaffinage, elle 

20 possede les caracteristiques suivantes : un point d'ebullition initial superieur a 
340°C et de preference superieur a 370°C, un point d'ecoulement d'au moins 
15°C, une teneur en azote inferieure a 10 ppm poids une teneur en soufre 
inferieure a 50 ppm poids, de fagon preferee inferieure a 20 ppm, ou mieux 
encore a 10 ppm poids, un indice de viscosite obtenu apres deparaffinage au 

25 solvant (methyl-isobutyl cetone) a environ -20°C, qui est au moins egal a 80, de 
preference compris entre 80 et 150, et mieux entre 90 et 140, voire 90 et 135, 
une teneur en composes aromatiques inferieure a 15% et de preference 
inferieure a 10% poids, une viscosite a 100°C superieure ou egale a 3 cSt 
(mm7s). 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere Tetape 
d'hydrodepararaffinage du procede de Tinvention sont les suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 200 et 500°C et de 
preference entre 250 et 470°C, avantageusement 270-430°C ; 

- la pression est comprise entre 0,1 (ou 0,2) et 25 MPa (10 6 Pa) et de 
preference entre 0,5 (1 ,0) et 20 MPa ; 
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- la Vitesse volumique horaire (vvh exprimee en volume de charge injectee 
par unite de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 

0,05 et environ 50 et de preference entre environ 0,1 et environ 20 h" 1 et de 

-1 

maniere encore plus preferee entre 0,2 et 10 h . 
Elles sont choisies de fagon a obtenir le point d'ecoulement recherche. 

Le contact entre la charge entrant en deparaffinage et le catalyseur est realise 
en presence d'hydrogene. Le taux d'hydrogene utilise et exprime en litres 
5 d'hydrogene par litre de charge est compris entre 50 et environ 2000 litres 
d'hydrogene par litre de charge et de preference entre 100 et 1500 litres 
d'hydrogene par litre de charge. 

Etape (d) : Hydrofinition (Hydrofinishing) 

10 L'effluent en sortie de I'etape d'hydrodeparaffinage catalytique est, de 
preference dans sa totalite et sans distillation intermediate, envoye sur un 
catalyseur d'hydrofinishing en presence d'hydrogene de maniere a realiser une 
hydrogenation poussee des composes aromatiques qui nuisent a la stabilite 
des huiles et des distillats. Cependant, I'acidite du catalyseur doit etre 

15 suffisamment faible pour ne pas conduire a la formation trop importante de 
produits de craquage de point d'ebullition inferieur a 340°C de maniere a ne 
pas degrader les rendements finaux notamment en huiles. 

Le catalyseur utilise dans cette etape comporte au moins un metal du groupe 
20 VIII et/ou au moins un element du groupe VIB de la classification periodique. 
Les fonctions metalliques fortes : platine et/ou palladium, ou des combinaisons 
nickel-tungstene, nickel-moiybdene seront avantageusement utilisees pour 
realiser une hydrogenation poussee des aromatiques. 

25 Ces metaux sont deposes et disperses sur un support de type oxyde amorphe 
ou cristallin, tel que par exemple, les alumines, les silices, les silice-alumines. 
Le support ne contient pas de zeolithe. 

Le catalyseur d'hydrofinition (HDF) peut aussi contenir au moins un element du 
30 groupe VII A de la classification periodique des elements. De fa9on preferee 
ces catalyseurs contiennent du fluor et/ou du chlore. 
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Les teneurs ponderales en metaux sont comprises entre 10 et 30% dans le cas 
des metaux non-nobles et inferieures a 2%, de maniere preferee comprise 
entre 0,1 et 1,5%, et de maniere encore plus preferee entre 0,1 et 1,0% dans le 
cas des metaux nobles. 

5 

La quantite totale d'halogene est comprise entre 0,02 et 30 % pds 
avantageusement 0,01 a 15 %, ou encore a 0,01 a 10 %, de preference 0,01 a 
5 %. 

io On pourra citer parmi les catalyseurs utilisables dans cette etape d'HDF, et 
conduisant a d'excellentes performances, et notamment pour I'obtention 
d'huiles medicinales, les catalyseurs contenant au moins un metal noble du 
groupe VIII (platine par exemple) et au moins un halogene (chlore et/ou fluor), 
la combinaison chlore et fluor etant preferee. Un catalyseur prefere est 

15 constitue de metal noble, chlore, fluor et alumine. 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape d'hydrofinition du 
procede de I'invention sont les suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 180 et 400°C et de 
preference entre 210 et 350°C, avantageusement 220-320°C ; 

" la pression est comprise entre 0,1 et 25 MPa (1 0 6 Pa) et de preference entre 
1,0 et20 MPa; 

" la Vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee 
par unite de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 
0,05 et environ 100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h" 1 . 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. 
Le taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge 
est compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

Generalement la temperature de I'etape d'HDF est inferieure a la temperature 
de I'etape d'hydrodeparaffinage catalytique (HDPC). La difference THDPO 
Thdf est generalement comprise entre 20 et 200, et de preference entre 30 

et100°C. 



WO 02/08363 



16 



PCT/FR01/02390 



Etape (e) : Separation 

L'effiuent en sortie de I'etape d'HDF, est envoye dans un train de separation ou 
de distillation, qui comporte une separation des gaz (par exemple au moyen 
d'un separateur gaz-liquide) permettant de separer des produits liquides les 

5 gaz tels que I'hydrogene et les hydrocarbures gazeux comportant de 1 a 4 
atomes de carbone. Ce train de separation peut egalement comprendre une 
separation des composes a point d' ebullition inferieur a 150°C (essence) 
formes lors des etapes precedentes (par exemple un strippage et/ou une 
distillation atmospherique). L'etape (e) de separation se termine par une 

10 distillation sous vide pour recuperer au moins une fraction huile. Les distillats 
moyens formes lors des etapes precedentes sont egalement recuperes lors de 
la separation de l'etape (e). 

Le train de separation peut etre realise de differentes manieres. 
15 II peut par exemple comporter un strippeur pour separer I'essence formee lors 
de I'etape (a) et l'effiuent resultant est envoye dans une colonne distillation 
sous vide pour recuperer au moins une fraction huile et egalement les distillats 
moyens. 

Dans un autre mode de realisation, le train de separation peut comporter avant 
20 la distillation sous vide, une distillation atmospherique de l'effiuent issu du 
separateur ou du strippeur. 

Au niveau de la distillation atmospherique, il est recupere au moins une fraction 
distillat moyen (ce sont les distillats formes lors des etapes precedentes). Au 
moins une fraction essence est obtenue au niveau du strippeur ou de la 
25 distillation atmospherique. Le residu de distillation atmospherique est envoye 
en distillation sous vide. 

La distillation sous vide permet d'obtenir la ou les fractions huiles de grades 
differents selon les besoins de I'exploitant. 

Toutes les combinaisons sont possibles, les points de coupe etant ajustes par 
I'exploitant en fonction de ses besoins (specifications produits par exemple). 
Cette separation permet aussi d'affiner les caracteristiques de la fraction huile 
telles que par exemple NOACK, viscosite, en choisissant le point de coupe 
entre le gasoil et la fraction huile. 

Les huiles de bases obtenues selon ce procede presentent le plus souvent un 



WO 02/08363 



17 



PCT/FR01/02390 



point d'ecoulement inferieur a -10°C, une teneur ponderale en composes 
aromatiques inferieure a 2 %, un VI superieur a 95, de preference superieur a 
105 et de maniere encore plus preferee superieur a 120 , une viscosite d'au 
moins 3,0 cSt a 100°C, une couleur ASTM D1500 inferieure a 1 et de 
5 preference inferieure a 0,5, et une stabilite aux UV telle que I'accroissement de 
la couleur ASTM D1500 est compris entre 0 et 4 et de preference entre 0,5 et 
2,5. 

Le test de stabilite aux UV, adapte des precedes ASTM D925-55 et D1 148-55, 
10 fournit une methode rapide pour comparer la stabilite des huiles de lubrification 
exposees a une source de rayons ultraviolets. La chambre d'essai est 
constitute d'une enceinte metallique munie d'un plateau tournant qui recoit les 
echantillons d'huiles. Une ampoule produisant les memes rayons ultraviolets 
que ceux de la lumiere solaire et placee au sommet de la chambre d'essai est 
15 dirigee vers le bas sur les echantillons. Parmi les echantillons est incluse une 
huile standard a caracteristiques U.V connues. La couleur ASTM D1500 des 
echantillons est determined a t=0 puis apres 45 h d'exposition a 55°C. Les 
resultats sont transcrits pour I'echantillon standard et les echantillons de I'essai 
comme suit : 

20 a) couleur initiale ASTM D1 500, 

b) couleur finale ASTM D1 500, 

c) accroissement de la couleur, 

d) trouble, 

e) precipite. 

25 

Un autre avantage du procede selon I'invention est qu'il permet aussi d'obtenir 
des huiles blanches medicinales. Les huiles blanches medicales sont des 
huiles minerales obtenues par un raffinage pousse du petrole, leur qualite est 
soumise a differentes reglementations qui visent a garantir leur innocuite pour 

30 des applications pharmaceutiques, elles sont depourvues de toxicite et se 
caracterisent par leur densite et leur viscosite. Les huiles blanches medicinales 
comprennent essentiellement des hydrocarbures satures, elles sont 
chimiquement inertes et leur teneur en hydrocarbures aromatiques est faible. 
Une attention particuliere est portee aux composes aromatiques et notamment 

35 a 6 hydrocarbures aromatiques polycycliques (P.A.H. pour I'abreviation anglo- 
saxonne de poiycyclic aromatic hydrocarbons) qui sont toxiques et presents a 
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des concentrations d'une partie par milliard en poids de composes aromatiques 
dans I'huile blanche. Le controle de la teneur totale en aromatiques peut etre 
effectue par la methode ASTM D 2008, ce test d'adsorption UV a 275, 292 et 
300 nanometres permet de controler une absorbance inferieure respectivement 

5 a 0,8, 0,4 et 0,3. Ces mesures sont effectuees avec des concentrations de 1g 
d'huile par litre, dans une cuve de 1 cm. Les huiles blanches commercialisees 
se differencient par leur viscosite mais aussi par leur brut d'origine qui peut etre 
paraffinique ou naphtenique, ces deux parametres vont induire des differences 
a la fois dans les proprietes physico-chimiques des . huiles blanches 

10 considerees mais aussi dans leur composition chimique. 

Actuellement les coupes huiles, qu'elles proviennent soft de la distillation 
directe d'un petrole brut suivi d'une extraction des composes aromatiques par 
un solvant, ou qu'elles soient issues de procede d'hydroraffinage catalytique ou 
d'hydrocraquage, contiennent encore des quantites non negligeables de 

15 composes aromatiques. Dans le cadre legislatif actuel de la majorite des pays 
industrialises, les huiles blanches dites medicinales doivent avoir une teneur en 
aromatiques inferieure a un seuil impose par la legislation de chacun des pays. 
L'absence de ces composes aromatiques dans les coupes huiles se traduit par 
une specification de couleur Saybolt qui doit etre sensiblement d'au moins 30 

20 (+30), une specification maximale d'adsorption U.V. qui doivent etre inferieures 
a 1 ,60 a 275 nm sur un produit pur en cuve de 1 centimetre et une specification 
maximale d'absorption des produits d'extraction par du DMSO qui doit etre 
inferieure a 0,1 pour le marche americain (Food and Drug Administration, 
norme n° 1211145). Ce dernier test consiste a extraire specifiquement des 

25 hydrocarbures aromatiques polycycliques a I'aide d'un solvant polaire, souvent 
le DMSO, et a controler leur teneur dans I'extrait par une mesure d'absorption 
UV dans le domaine 260-350 nm. 

Par ailleurs, les huiles blanches medicinales doivent aussi satisfaire au test des 
30 matieres carbonisables (ASTM D565). II consiste a chauffer et agiter un 
melange d'huile blanche et d'acide sulfurique concentre. Apres decantation des 
phases, la couche acide doit avoir une coloration moins intense que celle d'une 
solution coloree de reference ou que celle resultant de la combinaison de deux 
verres colores jaune et rouge. 

35 

Les distillats moyens issus de I'enchaTnement des etapes du procede selon 
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I'invention ont des points d'ecoulement inferieures ou egaux a -10°C et 
generalement a -20°C, des teneurs en aromatiques faibles (au plus 2 % poids), 
des teneurs en poly aromatiques (di et plus) inferieures a 1 % poids et pour les 
gasoils, un indice de cetane superieur a 50, et meme superieur a 52. 

5 

Un autre avantage du procede selon I'invention est que la pression totale peut 
etre la meme dans tous les reacteurs des etapes (c) et (d) d'ou la possibility de 
travailler en serie et done de generer des economies de cout. 

10 La presente invention a trait egalement a une installation utilisable pour la mise 
en ceuvre du procede ci dessus decrit. 
L'installation comporte : 

- une zone d'hydroraffinage (2) contenant un catalyseur d'hydroraffinage, et 
ayant au moins une conduite (1) pour amener la charge a traiter 

15 - un train de separation comportant au moins un moyen de separation des 
gaz (4) muni d'une conduite (3) amenant I'effluent issu de la zone (2), ledit 
moyen etant muni d'au moins une conduite (5) pour I'evacuation des gaz, 
au moins un moyen (7) de separation des composes a point d'ebullition 
inferieur a 150°C, ledit moyen etant muni d'au moins une conduite (8) pour 

20 la sortie de la fraction contenant les composes bouillant au dessous de 
150°C, et d'au moins une conduite (9) pour evacuer un effluent contenant 
des composes bouillant a au moins 150°C,ledit train comportant egalement 
au moins une colonne de distillation sous vide (10) pour traiter ledit effluent, 
ladite colonne etant munie d'au moins une conduite (11) pour la sortie d'au 

25 moins une fraction huile, 

- une zone de deparaffinage catalytique (15) pour traiter au moins une 
fraction huile, et munie d'au moins une conduite (16) pour evacuer I'effluent 
deparaffine, 

- une zone d'hydrofinition (17) pour traiter I'effluent deparaffine de la conduite 
30 (16), et munie d'au moins une conduite (18) pour evacuer I'effluent hydrofini, 

- un train de separation final comportant au moins un moyen de separation 
des gaz (19) muni d'au moins une conduite (18) amenant i'effluent hydrofini, 
ledit moyen etant muni d'au moins une conduite (20) pour I'evacuation des 
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gaz, aii moins un moyen (22) de separation des composes a point 
d'ebullition.inferieur a 150°C, ledit moyen etant d'au moins une conduite 
(24) pour la sortie de la fraction contenant les composes buoillant au- 
dessous de 150°C, et d'au moins une conduite (25) pour evacuer un 
5 effluent contenant des composes bouillant a au moins 150°C, ledit train 
comportant egalement au moins une colonne de distillation sous vide (26) 
pour traiter ledit effluent, ladite colonne etant munie d'au moins une 
conduite (28) pour la sortie d'au moins une fraction huile. 

10 On suivra mieux la description a partir de la figure 1 . 

La charge entre par la conduite (1) dans la zone d'hydroraffinage (2) qui 
comporte un ou plusieurs lits catalytiques de catalyseur d'hydroraffinage, 
agencee en un ou plusieurs reacteurs. 

L'effluent sortant par la conduite (3) de la zone d'hydroraffinage est envoye 
15 dans un train de separation. Selon la figure 1, ce train comporte un moyen de 
separation (4) pour separer les gaz legers (H 2 S, H 2> NH 3 ...C1-C4) evacues par 
la conduite (5). 

L'effluent « degaze » est amene par la conduite (6) dans un moyen de 
separation des composes a point d'ebullition inferieur a 150°C, qui est par 
20 exemple un strippeur (7) muni d'une conduite (8) pour evacuer le fraction 150- 
et d'une conduite (9) pour amener l'effluent strippe dans une colonne (10) de 
distillation sous vide. 

Ladite colonne permet de separer au moins une fraction huile evacuee par 
exemple par la conduite (1 1) et par au moins une conduite (12), il sort au moins 
25 une fraction distillat moyen. Eventuellement , selon les besoins de I'exploitant, il 
peut etre separe des fractions huiles legeres a grades differents sortant sur la 
figure 1 dans les conduites (13) (14). 

La fraction huile obtenue dans la conduite (11) est envoyee dans |a zone de 
deparaffinage catalytique (15) qui comporte un ou plusieurs lits catalytiques de 
30 catalyseur de deparaffinage catalytique, agencee en un ou plusieurs reacteurs. 
Les fractions huiles des conduites (13) (14) peuvent egalement etre envoyees 



WO 02/08363 



21 



PCT/FR01/02390 



dans la zone (12), seules ou en melange entre elles ou avec I'huile plus lourde 
de la conduite (11). 

L'effluent deparaffine ainsi obtenu est evacue dans sa totalite de la zone (15) 
par la conduite (16). 

5 II est ensuite traite dans la zone d'hydrofinition (17) qui comporte un ou 
plusieurs lits catalytiques de catalyseur d'hydrofinition, agencee en un ou 
plusieurs reacteurs. 

L'effluent hydrofini ainsi obtenu est evacue par la conduite (18) vers le train de 
separation final. 

10 Sur la figure 1 , ce train comporte un moyen de separation (19) pour separer les 
gaz legers evacues par la conduite (20). 

L'effluent « degaze » est amene par la conduite (21) dans une colonne de 
distillation. Sur la figure 1 , il s'agit d'une colonne de distillation atmospherique 
(22) pour separer une ou des fractions distillats moyens evacues par, par 
15 exemple, une conduite (23) et eventuellement une fraction essence evacuee 
par une conduite (24). 

Sur la figure 1 , le residu de la distillation atmospherique sort! par la conduite 
(25) est envoye dans une colonne de distillation sous vide (26) qui separe une 
ou des fractions huiles legeres (selon les besoins de I'exploitant) evacuee par 
20 au moins une conduite, par exemple, une conduite (27) et permet de recuperer 
une fraction huile de base par la conduite (28). 

Sur la figure 2, un autre mode de realisation de la separation a ete represente. 
On se decrira pas tous les elements qu'on reconnaTtra aux signes de reference, 
mais seulement les separations. 
25 Dans la figure 2, l'effluent issu de la zone (2) qui a ete degaze est amene par la 
conduite (6) dans une colonne de distillation (30) qui est ici une colonne de 
distillation atmospherique. 

Dans cette colonne sont separees une ou des fractions essence et/ou distillats 
moyens sortant par les conduites (31) , (32) sur la figure 2, et le residu 
30 contenant les produits lourds (point d'ebullition generalement superieur a 
340°C, voire a 370°C ou plus) est evacue par la conduite (33). 
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Ce residu est, selon la figure 2, envoye dans une colonne de distillation sous 
vide (10) de laquelle est separee une fraction huile par la conduite (11) et 
eventuellement par une ou des conduites (34) (35) par exemple sortent une ou 
des fractions huiles legeres de grades differents, lorsque I'exploitant a souhaite 
5 leur obtention. 

Dans la figure 2, le train de separation final comporte un moyen de separation 
des gaz (19) dans lequel entre I'effluent hydrofini par la conduite (18) et en 
ressort « degaze » par la conduite (21). 

Cet effluent degaze est envoye dans un strippeur (36) muni d'une conduite (37) 
10 pour evacuer la fraction 150' et d'une conduite (38) par laquelle sort I'effluent 
strippe. Ledit effluent est envoye dans une colonne de distillation sous vide (26) 
qui permet de separer une fraction base huile par la conduite (28) et au moins 
une fraction plus legere. Ici, ces fractions plus legeres sont par exemple des 
huiles legeres evacuees par les conduites (39) (40) et une seule fraction 
15 evacuee par la conduite (41) et contenant I'essence et les distillats moyens. 

On comprendra que toutes les combinaisons des trains de separation sont 
possibles pourvu que le train comprenne un moyen pour evacuer les gaz 
legers, un moyen pour separer la fraction 150" (stripper, distillation 

20 atmospherique) et une distillation sous vide pour separer la fraction contenant 
les produits a point d'ebullition superieur a 340°C (fraction huile ou base huile). 
Generalement, les colonnes sous vide utilisees directement apres le strippeur 
sont reglees pour separer en tete des fractions a point d'ebullition inferieur a 
340°C, ou a 370°C ou plus (380°C par exemple). En fait, I'exploitant reglera les 

25 points de coupe en fonction des produits a obtenir et par exemple s'il veut 
produire des huiles legeres. 

L'enchaTnement plus classique separateur, colonne de distillation 
atmospherique et colonne de distillation sous vide est plus souvent utilise pour 
le train de separation final. 

30 La combinaison de la figure 1 est particulierement interessante au niveau 
qualite de la separation (et done des produits obtenus) pour un cout tres 
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Revendications 

1. Procede pour la production d'huiles et de distillats moyens a partir d'une 
charge contenant plus de 200ppm pds d'azote et plus de 500ppm pds de 

5 soufre, et dont au moins 20% volume bout au-dessus de 340°C, la charge 
est choisie dans le groupe forme par les distillats sous vide issus de 
distillation directe du brut ou d'unites de conversion, les residus 
d'hydrocraquage, les distillats sous vide provenant de desulfuration ou 
d'hydroconversion de residus atmospheriques ou de residus sous vide, les 

10 huiles desasphaltees ou leurs melanges, comportant les etapes suivantes : 

(a) hydroraffinage de la charge, realise a une temperature de 330°-450°C, sous 
une pression de 5-25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1-1 Oh' 1 , en 
presence d'hydrogene dans le rapport volumique hydrogene/hydrocarbure 
de 100-2000, en presence d'un catalyseur amorphe comprenant un support 

15 et au moins un metal non-noble du groupe VIII, au moins un metal du 
groupe VI B, et au moins un element dopant choisi dans le groupe forme 
par le phosphore, le bore et le silicium, la conversion etant d'au plus 60 % 
pds, 

(b) a partir de I'effluent obtenu dans I'etape (a) separation des gaz et les 
20 composes a point d'ebullition inferieur a 150°C, suivie d'une separation des 

composes a point d'ebullition inferieur a 150°C, 

(c) deparaffinage catalytique d'une partie au moins de I'effluent a I'issue de 
I'etape (b) et qui contient des composes a point d'ebullition superieur a 
340°C, realise a une temperature de 200-500°C, sous une pression totale 

25 de 1-25MPa, avec une vitesse volumique horaire de 0,05-50h" 1 , avec 50- 
2000I d'hydrogene/l de charge, et en presence d'un catalyseur comprenant 
au moins un element hydro-deshydrogenant et au moins un tamis 
moleculaire, 

(d) hydrofinition d'une partie au moins de I'effluent issu de I'etape ( c) realise a 
30 une temperature de 180-400°C, sous une pression de 1-25MPa, avec une 

vitesse volumique horaire de 0,05-1 00h'\ en presence de 50-20001 
d'hydrogene/l de charge, et en presence d'un catalyseur amorphe au moins 
un metal hydro-deshydrogenant et au moins un halogene. 

(e) separation de I'effluent obtenu dans I'etape (d) pour obtenir au moins une 
35 fraction huile. 
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2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le catalyseur d'hydroraffinage 
contient au moins un element choisi parmi Co et Ni, au moins un element 
choisi parmi Mo et W, et au moins un element dopant choisi parmi P, B, Si, 
lesdits elements etant deposes sur un support. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel le catalyseur 
d'hydroraffinage contient comme elements dopants du phosphore et du 
bore deposes sur un support a base d'alumine. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel le catalyseur 
d'hydroraffinage contient comme elements dopants du bore et du silicium 
deposes sur un support a base s'alumine. 

5. Procede selon la revendication 4 dans lequel le catalyseur contient 
egalement du phosphore. 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le support 
du catalyseur d'hydroraffinage est un support acide. 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le 
catalyseur d'hydroraffinage contient egalement au moins un element choisi 
dans le groupe forme par les elements du groupe VB, les elements du 
groupe VIIA et les elements du groupe VIIB. 

8. Procede selon la revendication 7 dans lequel le catalyseur d'hydroraffinage 
contient au moins un element choisi parmi le niobium, le fluor, le 
manganese, le rhenium. 

9. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le tamis 
moleculaire de I'etape (c) est choisi dans le groupe des zeolites forme par 
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ferrierite, NU-10, EU-13, EU-1, ZSM-48 et les zeolites de meme type 
structural. 

lO.Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le 
5 catalyseur d'hydrofinition contient au moins un metal du groupe VIII et/ou au 
moins un metal du groupe VIB, un support depourvu de zeolite et au moins 
un element du groupe VIIA. 

H.Procede selon la revendication 10 dans lequel le catalyseur contient du 
io platine, du chlore et du fluor. 

12. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel dans 
I'etape hydroraffinage, la conversion en produits a points d'ebullition 
inferieurs a 340°C est au plus egale a 50% poids. 

15 

13. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel I'etape (b) 
et/ou i'etape (e) est realisee par separation gaz - liquide, puis strippage suivi 
de distillation sous vide. 

20 14.Procede selon la revendication 13 dans lequel I'etape (b) et/ou I'etape (e) 
est realisee par separation gaz - liquide, puis distillation atmospherique 
suivie d'une distillation sous vide. 

15. Procede selon Pune des revendications precedentes dans lequel la charge 
25 est choisie dans le groupe forme par les distillats sous vide issus de 

distillation directe du brut ou d'unites de conversion, les residus 
d'hydrocraquage, les distillats sous vide provenant de desulfu ration ou 
d'hydroconversion de residus atmospheriques ou de residus sous vide ou 
leurs melanges. 

30 

16. Installation pour la production d'huiles et de distillats moyens comportant : 
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- une zone d'hydroraffinage (2) contenant un catalyseur d'hydroraffinage, et 
ayant au moins une conduite (1) pour amener la charge a traiter 

- un train de separation comportant au moins un moyen de separation des 
gaz (4) muni d'une conduite (3) amenant I'effluent issu de la zone (2), ledit 

5 moyen etant muni d'au moins une conduite (5) pour I'evacuation des gaz, 
au moins un moyen (7) de separation des composes a point d' ebullition 
inferieur a 150°C, ledit moyen etant muni d'au moins une conduite (8) pour 
la sortie de la fraction contenant les composes bouillant au dessous de 
150°C, et d'au moins une conduite (9) pour evacuer un effluent contenant 

10 des composes bouillant a au moins 150°C,ledit train comportant egalement 
au moins une colonne de distillation sous vide (10) pour traiter ledit effluent, 
ladite colonne etant munie d'au moins une conduite (11) pour la sortie d'au 
moins une fraction huile, 

- une zone de deparaffinage catalytique (15) pour traiter au moins une 
15 fraction huile, et munie d'au moins une conduite (16) pour evacuer I'effluent 

deparaffine, 

- une zone d'hydrofinition (17) pour traiter I'effluent deparaffine de la conduite 
(16), et munie d'au moins une conduite (18) pour evacuer I'effluent hydrofini, 

- un train de separation final comportant au moins un moyen de separation 
20 des gaz (19) muni d'au moins une conduite (18) amenant I'effluent hydrofini, 

ledit moyen etant muni d'au moins une conduite (20) pour I'evacuation des 
gaz, au moins un moyen (22) de separation des composes a point 
d'ebullition inferieur a 150°C, ledit moyen etant d'au moins une conduite 
(24) pour la sortie de la fraction contenant les composes buoillant au- 
25 dessous de 150°C, et d'au moins une conduite (25) pour evacuer un 
effluent contenant des composes bouillant a au moins 150°C, ledit train 
comportant egalement au moins une colonne de distillation sous vide (26) 
pour traiter ledit effluent, ladite colonne etant munie d'au moins une 
conduite (28) pour la sortie d'au moins une fraction huile. 
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17. Installation selon la revendication 16 dans laquelle le moyen de separation 
des gaz (4) (19) est un separateur gaz - liquide. 

18. Installation selon I'une des revendications 16 ou 17 dans laquelle le moyen 
5 de separation (7) des composes a point d'ebullition inferieur a 150°C est 

un strippeur et que I'effluent strippe evacue par la conduite (9) est envoye 
dans une colonne (10) de distillation sous vide, munie d'au moins une 
conduite (11) pour evacuer au moins une fraction huile et d'au moins une 
conduite (12) pour la sortie d'au moins une fraction distillat moyen. 

10 

19. Installation selon I'une des revendications 16 ou 17 dans laquelle le moyen 
de separation (22) des composes a point d'ebullition inferieur a 1 50°C est 
une distillation atmospherique, munie d'au moins une conduite (23) pour 
evacuer au moins une fraction distillat moyen, d'au moins une conduite (24) 

15 pour evacuer au moins une fraction essence, et d'au moins une conduite 
(25) pour la sortie du residu, ledit etant envoye dans une colonne (26) de 
distillation sous vide separant au moins une fraction huile evacuee par au 
moins une conduite (28). 
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